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The invention concerns a method/system for accumulating heat or cold in an accumulating composite 
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graphite and phase change material (PCM) as a heat accumulating medium. The phase transition of the 
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can be loaded with the PCM by vacuum impregnation or by immersing the graphite matrix in the liquid 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren/System zur Speicherung von Warme Oder Kalte in einem Speicherver- 
bundmaterial, das eine Matrix aus gepreBten Graph itexpandat und einem Phasenwechselmateria! (PCM) als Warme- 
5 bzw. Kaltespeichermedium enthalt, ein derartiges Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur Herstellung eines 
derartigen Speicherverbundmaterials. 

[0002] Die Technologie der Speicherung thermischer Energie ist wichtig, da durch die zeitliche Entkoppelung von 
Energieangebot und -nachfrage einerseits Energie eingespart werden kann und andererseits wirtschaftliche vbrteile 
erreicht werden konnen. AuBerdem wird die Anwendung von periodischen zur Verfugung stehenden Energiequellen, 

w wie z. B. der Sonnenenergie, ermoglicht. Es ist bekannt, daB zur Speicherung von Warme oder Kalte Phasenubergange 
mit einer Warmetonung teilweise auch zusammen mit chemischen Reaktionen verwandt werden konnen. Sehr haufig 
werden Stoffe mit dem Phasenubergang fest-flussig - meist als PCM (phase change material) bezeichnet - vorgeschla- 
gen, so z.B. Wasser zur Kaltespeicherung. Es konnen aber auch Phasenubergange fest-gasfdrmig genutzt werden 
beispielsweise Gas-Feststoff -Reaktionen. 

75 [0003] Mit alien diesen thermischen Energiespeichermoglichkeiten ergeben sich eine oder mehrere der folgenden 
technischen Schwierigkeiten, die uberwunden werden mussen: Volumenanderung beim Phasenubergang, Unterkuh- 
lung, Trennung von Komponenten, Agglomeration, geringe thermische Leitfahigkeit, kostspielige Warmetauscherer- 
fordernisse. 

[0004] Die Gas-Feststoff -Reaktionen erfordern zusatzlich, daB der Feststoffreaktor, in dem das Gas mit dem Feststoff 

20 reagiert, eine hohe Gaspermeabilitat hat. Bei Gas-Feststoff-Reaktionen wurde eine Matrix aus gepreBtem, expandier- 
ten Graphit als Tragermaterial fur den Feststoff (US-Patent 4.595.774) vorgeschlagen. Der reaktive Feststoff wird dazu, 
mit Graph itexpandat gemischt, zu einem Reaktionsverbund gepresst. Diese inerte Graphitmatrix ist elastisch und kann 
somit bis zu einem gewissen Grade eine Schwellung des reaktiven Feststoffs auffangen. AuBerdem hat sie eine hohe 
Warmeleitfahigkeit und eine hohe Gaspermeabilitat aufgrund der hohen Porositat von bis zu 90%. 

25 [0005] Bei einer starken Reduzierung der Porositat durch eine hohe Beladung der Matrix mit dem reaktiven Feststoff 
muB durch die Graphitmatrix eine entsprechend groBere Schwellung aufgefangen werden. Wird die Beladung zu groB, 
entsprechend einer Reduktion der Porositat auf unter 60%, so wird die Graphitmatrix durch die wahrend der Reaktion 
auftretende Schwellung beschadigt und damit werden die Eigenschaften der Matrix, wie die hohe Gaspermeabilitat 
und die gute Warmeleitung, stark beeintrachtigt. Der Einsatz der Graphitmatrix wird also durch die Fahigkeit der Matrix, 

30 die Schwellung aufnehmen zu konnen, begrenzt. 

[0006] Es ist auBerdem bekannt, daB PCMs fur fest-flussig Phasenubergange in Matrizen aus verschiedenen Ma- 
tertalien eingebracht werden konnen. So wurde z.B. vorgeschlagen, PCM als Speicher in eine nicht gehartete Poly- 
mermatrix einzubauen, US-Patent 4 003 426. Wie in dem Patent angegeben, ist diese Methode aber nur bei solchen 
Speichermaterialien fur thermische Energie brauchbar, die stabile Dispersionen mit den nicht geharteten Polymeren 

35 ergeben, was lediglich fur einige wenige Stoffe moglich ist. 

[0007] Ebenso wurde vorgeschlagen (US 4 572 864), dem PCM gewdhnliches Graphitpulver zuzugeben, urn die 
Warmeleitfahigkeit der Mischung zu erhohen. Jedoch bildet die Zugabe von nicht expandiertem Graphit keine Matrix- 
struktur, die die Schwellung des PCM's wahrend des Phasenwechsels aufnehmen konnte. 

[0008] Aus EP-A-6 16844 ist es bekannt komprimierten expandterten Graphit mit einer Salzlosung zu impragnieren. 
40 AnschlieBend wird die Tragerflussigkeit wieder entfernt, so daB nur das Salz zuruckbleibt. 

[0009] Der Einsatz einer Graphitmatrix fur die Warme/Kaltespeicherung mit PCM war aus zwei Grunden bisher nicht 
moglich: 

1 . Eine hohe Beladung der inerten Graphitmatrix mit einem reaktiven Feststoff, so daB die Porositat des Speicher- 
45 verbundes unter 60% liegt, wie sie fur einen Speicher mit PCM notwendig ist, um eine hohe Energiedichte zu 

realisieren, hatte bei Gas-Feststoff-Reaktionen negative Auswirkungen auf die Porositat, Gaspermeabilitat und 
Elastizitat. Aus diesem Grund wurde erwartet, daB die Graphitmatrix durch die Volumenanderung bei der Phasen- 
umwandlung eines PCM zerstort wird. 

so 2. Beladungen, die eine Restporositat des Verbundes von kleiner als 40% ergeben, waren mit den bisherigen 

Herstellungsmethoden nicht moglich. 

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein Verfahren/System zur Speicherung von Warme oder Kalte in 
einem Speicherverbundmaterial mit einem Phasenwechselmateria I anzugeben. Weiter ist es Aufgabe der Erfindung 
55 hierfur ein besonders geeignetes Speicherverbundmaterial sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung anzugeben. 
[0011] Die Losung dieser Aufgaben erfolgt durch die Merkmale des Anspruchs 1 , 2, 4, 9 bzw. 15. 
[001 2] Es wurde uberraschend festgestellt, daB eine Graphitmatrix, die durch Verpressen von expandiertem Graphit 
hergestellt wird und wie sie aus der US-A-4 595 774 bekannt ist, trotz hoher Beladung der Graphitmatrix mit einem 
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PCM durch den Phasenwechsel nicht zerstdrt wird, sofern der "Phasenwechsel zwischen fest-fest, flussig-flussig oder 
fest-flussig erfolgt. Damit ergibt sich ein Verfahren und eine Vorrichtung (System) zur Speicherung von Warme oder 
Kalte unter Verwendung des erfindungsgemaBen Speicherverbundmaterials. 

[001 3] Diese uberraschende Stabilitat der Matrix aus gepreBtem, expandiertem Graphit laBt sich durch Zugabe von 
5 Bindemitteln, wie z. B. Phosphate (z. B. Aluminiumphosphat), Alkalisilikate, Tone, Tonminerale, Aluminiumoxid, Harze 
und/oder Starke weiter erhdhen. Bei einer Raumdichte der Graphitmatrix von mehr als 75 g/I ergibt sich trotz der 
Schwellung des PCMs auch ohne Bindemittei ein stabiler Verbund, wenn die Beladung der Matrix mit PCM auf vor- 
zugsweise 90% des zur Verfugung stehenden Porenvolumens begrenzt wird. Es verbleibt somit eine Restporositat 
von ca. 10%. 

io [0014] Die meisten der vorgeschlagenen Anwendungen fur PCMs liegen im Temperaturbereich von -25 bis 150°C. 
Mit herkdmmlichen Mitteln ist es allerdings schwierig, fur eine bestimmte Anwendung ein geeignetes Speicherver- 
bundmaterial bereitzustellen. So ist, wie oben beschrieben, bei der Polymermatrix die Auswahl an moglichen PCMs 
stark eingeschrankt. Hingegen unterliegt die Graphitmatrix gemaB der vorliegenden Erfindung nicht diesen Einschran- 
kungen, wodurch eine Speicherauslegung stark vereinfacht wird. 

15 [0015] Die Graphitmatrix zeichnet sich durch eine Anisotropic sowohl in der Struktur, als auch in der Elastizitat aus. 
Dadurch ist es moglich, daB senkrecht zur Vorzugsrichtung der Graph itschichten eine Ausdehnung der Poren auf 
Kosten anderer, nicht oder nur teilweise gefullter Poren moglich ist. Dadurch ergibt sich eine groBe Toleranz der Matrix 
gegenuber einer Expansion des PCM's. 

[001 6] Durch diese hohe Elastizitat des Speicherverbundmaterials ergibt sich ein groBer vbrteil fur die Anwendung. 

20 Da die Matrix aus gepreBtem, expandiertem Graphit eine so groBe Elastizitat aufeist, daB die Schwellung des PCM 
(z.B. Wasser/Eis 8%) vollstandig intern durch den Verbund aufgefangen werden kann, kann, im Gegensatz zu z.B. 
heute kauflichen Eisspeichern zur Speicherung von Kalte, auf aufwendige Regelungstechnik zur Verhinderung der 
vollstandigen Kristallisation verzichtet werden, da auch eine vollstandige Kristallisation des Speichers nicht zur Zer- 
storung des Speichers bzw. Speicherbehalters selbst fuhrt. 

25 [0017] Uberdies kann die bei den PCMs als kritisch anzusehende, aber notwendige Unterkuhlung zur Kristallkeim- 
bildung durch das Speicherverbundmaterial gemaB der vorliegenden Erfindung stark reduziert werden. Dadurch kann 
bei der Warmeabgabe vom Speicher eine hdhere Temperatur erzielt bzw. angelegt werden, was im Falle eines Kalte- 
speichers zur Beladung eine geringere erforderliche Kalteleistung und im Falle eines Warmespeichers eine hohere 
Nutztemperatur bedeutet. Im Gegensatz zu den ublicherweise verwendeten Zusatzen als Keimbildnerder Phasenum- 

30 wandlung kann bei der vorliegenden Erfindung das reine PCM verwendet werden. Eine Entmischung, wie sie bei 
Zugabe von Keimbildnem oft auftritt, ist daher nicht zu befurchten. 

[0018] Die fur wirtschaftlich sinnvolle Warme- bzw. Kaltespeichersyteme notwendigen hohen Beladungen mit PCM 
lassen sich mit den Hersteltungsverfahren fur derartige Speicherverbundmaterialien gemaB der vorliegenden Erfindung 
erreichen. GemaB Anspruch 10 erfolgt die Einbringung des PCMs in die Graphitmatrix mittels vakuumimpragnierung. 

35 [0019] Urn die hohen Beladungen zu erreichen, wird hierbei gemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 
die Grahitmatrix vor der Impragnierung auf einem Druck von kleiner 10 mbar und vorzugsweise kleiner 10" 2 mbar 
evakuiert. Die Beladung laBt sich auch noch dadurch positiv beeinflussen, daB die Graphitmatrix und/oder das jeweils 
verwandte PCM vor der Impragnierung auf Temperaturen uber den Schmelzpunkt, maximal aber bis zur Verdamp- 
f ungstemperatur des PCMs, erwarmt wird. Besonders vorteilhaft haben sich hier Temperaturen zwischen 10 und 40K 

40 uber der Schmelztemperatur des PCMs erwiesen. vorzugseise wird die Graphitmatrix zusammen mit dem PCM erhitzt. 
[0020] Besonders vorteilhaft ist es, die Verbindung zwischen mit PCM beladener Graphitmatrix und dem Behafter 
mit flussigem PCM nach der Vakuumimpragnierung aufrechtzuerhalten und die beladene Graphitmatrix auf eine Tem- 
peratur uber der Schmelztemperatur des PCMs vorzugsweise auf Zimmertemperatur abzukuhlen. Durch das Zusam- 
menziehen der Gasblasen in der Matrix wahrend des Abkuhlens entsteht ein Saugeffekt, der die Beladung noch weiter 

45 erhoht. Auch wird durch das Abkuhlen das Ausgasen des PCMs aus der Graphitmatrix vermindert. 

[0021] GemaB Anspruch 15 wird das PCM soweit uber den Schmelzpunkt erhitzt, daB die Graph itmatrix-Blocke in 
das flussige PCM eingetaucht werden konnen. Durch die Kapillaritat dringt dann PCM in die Poren der Matrix ein. Mit 
zunehmender Zeit dringt mehr PCM in die Matrix ein, so daB die Zertdauer des Eintauchens fur die Hohe der Beladung 
maBgeblich ist. Typische Eintauchzeiten liegen im Bereich zwischen 15 Minuten und 5 Stunden. 

so [0022] Eine hohere Temperatur des PCMs (als auch der Matrix) ist fur eine hohe Beladung der Matrix mit PCM 
forderlich. So erwiesen sich Temperaturen von ca. 40 bis 1 20 K Ober dem Schmelzpunkt als sehr forderlich. Durch 
anschlieBendes Abkuhlen des flussigen PCMs mit der Matrix bis knapp oberhalb der Schmelztemperatur kann die 
Beladung weiter erhoht werden. 

[0023] Mit dem Verfahren nach Anspruch 1 6 lassen sich Graph itmatrix-Blocke verschiedenster Form mit einem PCM 
ss beladen. Selbst groBe Blocke, die sich wegen ihrer GroBe nicht fur die \fekuumimpragnierung eignen, lassen sich 
damit impragnieren. 

[0024] Ein besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB das Speicherverbundmaterial preiswert, okologisch 
und leicht herstellbar ist. 
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[0025] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung beispielhafteer Ausfuhrungsformen der Erfindung anhand der Zeichnung. 
[0026] Es zeigt 

s Fig. 1 eine schematische Darstellung zur Erlauterung des Verfahrens der Beladung der Graphitmatrix mit PCM 

mittels vakuumimpragnierung; 

Fig. 2 eine vergroBerte schematische Darstellung des Speicherverbundmaterials gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung des Speicherverbundmaterials in einer Plattenwarmetauscheranordnung; 
io und 

Fig. 4 eine schematische Darstellung des Speicherverbundmaterials in einer RohrbGndelwarmetauscheranord- 
nung. 

[0027] Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Impragnierung von Formkorpern 2 aus wiederverpreBten ex- 
is pandiertem Graphit mit flussigem PCM 6. Die Formkorper 2 befinden sich innerhalb eines GefaBes 8 in einem Vaku- 
umbehalter 4, der durch eine Vakuumpumpe 10 evakuiert werden kann. Nach Evakuierung wird das flussige PCM 6, 
das sich bei einer bestimmten Temperatur im VorratsgefaB 12 befindet, durch den Druck der Atmosphare so in den 
Vakuumbehalter 4 eingelassen, daB sich das GefaB 8 mit dem flussigen PCM 6 fullt und die Formkorper 2 voll im 
flussigen PCM eingetaucht sind. Nach der Beladung mit dem PCM 6 bildet die Graphitmatrix bzw. der Formkorper 2 
20 zusammen mit dem PCM 6 ein Speicherverbundmaterial 13. 

[0028] Fig. 2 zeigt eine schematische Struktur des Speicherverbundmaterials 1 3 (lateraler Schnitt). Zu sehen ist die 
durch das Pressen von expandiertem Blahgraphit gebildete porose Graphitmatrix 14, die mit dem PCM 6 soweit gefullt 
ist, daB noch Gas-/ Dampfeinschlusse 16 vorhanden sind, die eine Volumenausdehnung des PCM 6 ermdglichen. Die 
Warmeein- bzw. auskopplung erfolgt vorzugsweise in der Richtung mit der hochsten Warmefeitfahigkeit, also in Rich- 
es tung der sich bildenden Graph itschichten. 

[0029] Die Warmeein- bzw. Warmeauskopplung kann z. B. sowohl durch Warmetauscherplatten als auch durch 
Rohre erfolgen. Fig. 3 zeigt eine schematische Darstellung des Speicherverbundmaterials 13 in einer Plattenwarme- 
tauscheranordnung. Das Speicherverbundmaterial 13 ist plattenformig mit Begrenzungswanden 18angeordnet. Zwi- 
schen den Begranzungswanden 18str6mt ein Warmetragerfluid 20. 
30 [0030] Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung des Speicherverbundmaterials 13 in einer Rohrbundel-Warme- 
tauscheranordnung. Das Speicherverbundmaterial 13 in Form eines zylindrischen Blocks wird von einem Rohrbundel 
22 durchsetzt, das in gemeinsame Zu- und Abfuhrungen 26, 27 mundet. 

Beispiele: 

35 

[0031] Die folgenden Beispiele 1 bis 4 zeigen Versuche mit Wasser als PCM. Wasser hat als Kaltespeichermittel 
viele Vorteile, wie insbesondere eine hohe Speicherdichte, jedoch zwei groBe Nachteile, namlich eine vblumenzunah- 
me von 8% beim Phasenwechsel von flussig zu test und eine fur diesen Phasenwechsel notige Unterkuhlung von ca. 
10K. Deshalb war der Einsatz in kleinen kompakten Kaltespeichem bisher sehr schwierig. Wie folgende Beispiele 
40 zeigen, konnen beide Nachteile durch die Erfindung vermieden bzw. entscheidend gemildert werden. 

Beispiel 1: 

[0032] Es wurde expandiertes Graphit mit einer Schuttdichte von 2 g/l auf zylindrische Tabletten (Durchmesser: 
45 42mm; Hohe: 10mm) verpreBt mit Raumdichten, d.h. Masse pro Bauvolumen, von 36 g/I bis 122 g/l. Die Tabletten 
wurden bis zu einem Druck von 3*10* 2 mbar evakuiert und anschlieBend mit dem PCM - destilltertes Wasser - befullt, 
so daB eine durchschnittliche Beladung mit Wasser erreicht wurde, die einer Wasser-Raumdichte von 660 g/l entspricht. 
[0033] Die Verbunde wurden bei -23°C eingefroren und anschlieBend wieder aufgetaut. Es zeigte sich, daB die 
Speicherverbunde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/l durch den Gefriervorgang zerstort wurden. Hingegen blieben 
so Speicherverbunde mit Ober 75 g/l Raumdichte stabil. Auch nach mehrmaligen vollstandigen Be- und Entladen des 
Speichers konnte kein negativer EinfluB auf die Stabilitat der Graphitmatrix festgestellt werden. 

Beispiel 2: 

ss [0034] Es wurden PreBlinge analog zu Beispiel 1 hergestellt, jedoch war die Raumdichte des Graphits 100 g/l, die 
Wasserbeladung zeigt Tab. 1 , ebenso wie die Drucke, die an die Tabletten axial angelegt wurden. 
[0035] Die Speicherverbunde wurden jeweils bei -23°C eingefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren ur- 
sprunglichen Abmessungen verglichen. In Tabelle 1 sind die Parameter und die Ergebnisse zusammengefaGt. 
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Tabelle 1 : 



Daten der Volumenausdehung 


nach Impragnierung 


Belastung/ 


Ausdehnung 


Wasserraumdichte j Porosrtat 


Oberdruck 


radial 


axial 


g/l ! % 


bar 


% 


% 


600 | 35,5 
700 I 26 


0 
0 


<0.5. 
<0,5 


4 

4 


f 

600 j 35,5 


0,1 


<0,5 


1,5 


700 26 

— - +— . 


0,1 


<0,5 


1,5 


700 | 26 
800 | 15,5 


1 
1 


<0,5 
<0,5 


<0,5 
<0,5 


1000 0 


0 
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20 [0036] Bei externen axialen DrOcken von 1 bar kann keine axiale Ausdehnung mehr gemessen werden. Damit wurde 
festgestellt, daB die Ausdehnung des PCM's Wasser (rein: 8%) bei einem genugend groGen, technisch leicht realisier- 
baren, externen Druck vollstandig durch die Graphitmatrix kompensiert werden kann. 

Beispiel 3: 

25 

[0037] Es wurde ein zylindrischer Speicherverbund mit einer Raumdichte an Graphit von 1 00 g/l und an Wasser von 
900 g/l, analog zu Beispiel 1 , hergesteltt. 

[0038] Dieser Verbund wurde in ein Edelstahlrohr eingebracht und mit zwei Edelstahldeckein verschlossen, durch 
die zwei NiCr-Ni Thermoelemente durchgefuhrt wurden, eines in der Mitte des Zylinders und eines bei der Halfte des 

30 Zylinderradiusses. Der Edelstahlbehalter befindet sich in einem Thermobad und kann damit definiert abgekuhlt werden. 
Wird nun die benotigte Unterkuhlungstemperatur zur Kristallbildung am Thermoelement erreicht, springt die Tempe- 
raturam Thermoelement von der Unterkuhlungstemperatur auf die eigentliche Gefriertemperaturdes Wasser von 0°C. 
Es wurde eine benotigte Unterkuhlung von ca. 5,5K bestimmt. Durch eine Referenzmessung mit Wasser ohne Gra- 
phitmatrix wurde die notige Unterkuhlung fur Wasser zu 9.9K gemessen. Durch die Verwendung der Matrix wird also 

35 eine Verringerung der Unterkuhlung um etwa die Halfte erreicht. 

Beispiel 4 

[0039] Es wird eine zylindrische Matrix aus geprefBtem Graphit mit einem Durchmesser von 42mm und einer Hone 
40 von 10 mm und einer Volumendichte von ca. 200 g/l in warmes Wasser eingetaucht, so daB die Matrix vollstandig 
untertaucht. Die Temperatur des Wassers wird konstant gehalten. Nach einer gewissen Zeit wird das Wasser mit der 
Matrix auf Zimmertemperatur wieder abgekuhlt. AnschlieBend wird die Matrix aus dem Wasser genommen und die 
Beladung bestimmt. 

[0040] Folgende Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeit der Beladung von der Wassertemperatur, der Einwirkzeit und der 
45 Abkuhltemperatur 



Tabelle 2 



Messung 


Wassertemperatur 


Einwirkzeit 


Abkuhltemperatur 


Beladung mit Wasser 


Nr. 


°C 


Minuten 


°C 


% des 
Raumvolumens 


%des 
Porenvolumens 


1 


50 


10 


keine Abkuhlung 




20% 


2 


50 


30 


keine Abkuhlung 




35% 


3 


50 


60 


keine Abkuhlung 




46% 


4 


50 


120 


keine Abkuhlung 




59% 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Messung 


Wassertemperatur 


Einwirkzeit 


Abkuhltemperatur 


Beladung mit Wasser 


Nr. 


°C 


Minuten 


°C 


% des 
Raumvolumens 


%des 
Porenvolumens 


5 


50 


18h 


keine Abkuhlung 




69% 














6 


50 


60 


25 




77% 














7 


90 


30 


25 


71% 


78% 


8 


98,5 


15 


25 


76% 


84% 


9 


98,5 


60 


25 


81% 


89% 



Beispiel 5 



[0041] Es wurde Graph itexpandat mit einer Schuttdichte von 2g/l zu Tabletten mit einer Raumdichte von 100 g/l 
gepreBt. Nach Evakuierung dieser Tabletten auf kteiner als 10 -2 mbar wurden diese mit einer gesattigten waBrigen 
Magnesiumacetat-Losung impragniert. Im Versuch 1 wurde die Losung mit Zimmertemperatur zugegeben. Es wurde 
eine Raumdichte der Losung von 450 g/l erreicht. Hingegen wurde im Versuch 2 die Losung auf 36°C erwarmt. Damit 
wurde anschlieBend eine Raumdichte der Salzldsung im Speicherverbund von 683 g/l erreicht. 
[0042] Anstelle von Wasser als PCM lassen sich auch Gemische, insbesondere eutektische oder kongruent schmel- 
zende Gemische einer oder mehrerer der folgenden Komponenten verwenden: 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


CaCI6H 2 0 


NaF 


Ca(NO s ) 2 


CaCl 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KN0 3 


KF'4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiNO a 


LiCI0 3 3H 2 0 


Na 2 SO 4 10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 N0 3 


Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Essigsaure 


S0 3 2H 2 0 




Acetate 



[0043] Auch Gemische, insbesondere eutektischen oder kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer 

der folgenden Komponenten sind als PCM geeignet: 

[0044] Parafine, Fettsauren, Oligomere, Glykofe, Alkohole, Caprylsaure. 

[0045] Auch Chlatrate bildende Substanzen lassen sich als PCM verwenden. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zurSpeicherung von Warmeoder Kalte mit Hilfe eines einen Phasenubergangdurchlaufenden Materials 
(PCM), dadurch gekennzeichnet, daB das den Phasenubergang durchlaufende Material (6) in eine Matrix (14) 
aus gepreBtem, expandiertem Graphit eingebettet wird, die zusammen ein Speicherverbundmaterial bilden, wobei 
die Graphitmatrix durch Pressen von expandiertem Graphit hergestellt wird, daB der Phasenubergang zwischen 
zwei festen oder zwischen einem festen und einem flussigen oder zwischen zwei flussigen Aggregatzustanden 
erfoigt, und daB die Graphitmatrix (14) ohne PCM (6) ein Raumgewicht von 75-1500 g/l und insbesondere von 
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75-300 g/l b8sitzt und soviel PCM (6) in die Matrix (14) eingebracht wird, daG das Speicherverbundmaterial eine 
Restporositat von 2-60% und insbesondere 5-30% zeigt. 

2. Vorrichtung zur Speicherung von Warme Oder Kalte mit Hilfe eines einen Phasenubergang durchlaufenden Ma- 
terials (PCM), dadurch gekennzeichnet, daB das den Phasenubergang durchlaufende Material (6) in eine Matrix 
(14) aus gepreGtem, expandiertem Graphit eingebettet ist, die zusammen ein Speicherverbundmaterial bilden, 
wobei die Graphitmatrix durch Pressen von expandiertem Graphit hergestellt wird, daG der Phasenubergang zwi- 
schen zwei testen Oder zwischen einem festen und einem flussigen oder zwischen zwei flussigen Aggregatzu- 
standen erfolgt, und daG die Graphitmatrix (14) ohne PCM (6) ein Raumgewicht von 75-1500 g/l und insbesondere 
von 75-300 g/l besitzt und soviel PCM (6) in die Matrix (14) eingebracht wird, daB das Speicherverbundmaterial 
eine Restporositat von 2-60% und insbesondere 5-30% zeigt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG der PhasenObergang des PCMs (6) im Temperaturbe- 
reich von -25°C bis 150°C erfolgt. 

4. Speicherverbundmaterial, insbesondere fur ein Verfahren/System nach einem der vomergehenden Anspruche, 
mit einem einen Phasenubergang durchlaufenden Material (6), das in einer Matrix (14) aus gepreGtem, expan- 
diertem Graphit eingebettet ist. 

20 5. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dg, daG das PCM (6) Wasser ist. 

6. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG das PCM (6) aus einem Gemisch, ins- 
besondere aus einem eutektischen oder kongruent schmelzenden Gemische einer oder mehrerer der folgenden 
Komponenten besteht: 
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is 



25 



30 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


Cad-6H 2 0 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCf 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


NagHPC^ 


KN0 3 


KF4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiN0 3 


LiCI0 3 3H 2 0 


Na 2 SO 4 10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 N0 3 


Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Essigsaure 


S0 3 2H 2 0 




Acetate 



45 



Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG das PCM aus einem eutektischen oder 
kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer der folgenden Komponenten besteht: 
Parafinne, Fettsauren, Oligomere, Glykole, Alkohole, Caprylsaure. 

Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG das PCM eine Chlatrate bildende Sub- 
stanz ist. 



so 



55 



9. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbundmaterials nach einem der vorhergehenden Anspruche 4 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daG das PCM (6) in flussiger Form durch vakuumimpragnierung in eine Matrix (2; 14), 
die durch Pressen von expandiertem Graphit hergestellt wird, eingebracht wird, indem die Graphitmatrix (2; 14) 
evakuiert und in evakuiertem Zustand mit einem Behalter (12) mit dem flussigen PCM (6) verbunden wird, so daG 
das flussige PCM (6) in die Graphitmatrix (2; 14) gesaugt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dg, daG die Graphitmatrix (2; 14) vor der Impragnierung auf einen Druck kleiner als 
10 mbar, insbesondere auf einen Druck kleiner 10' 2 mbar evakuiert wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daG das PCM (6) vor der Impragnierung uber die 
Schmelztemperatur bis maximal zur Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daG die Graphitmatrix (2; 14) vor der 
Impragnierung bis auf maximal die Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch einem der Anspruche 10 bis 12, dg, daG die Graphitmatrix (2; 14) und das PCM (6) 
zusammen uber die Schmelztemperatur bis maximal zur Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt werden. 

14. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daG die Graphitmatrix (2; 
14) nach der Impragnierung in dem Behalter (8) mit flussigem PCM (6) verbunden bleibt und auf eine Temperatur 
uber der Schmelztemperatur des PCMs, vorzugsweise auf Zimmertemperatur gekuhlt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbundmaterials nach einem der vorhergehenden Anspruche 4 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daG das PCM (6) in flussiger Form erhitzt und die Graphitmatrix (2; 14) darin eingetaucht 
eine gewisse Zeit verbleibt, bis das flussige PCM in die Matrix eingedrungen ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daG flussige PCM (6) mit der darin eingetauchten Matrix 
(2; 14) bis oberhalb der Schmelztemperatur abgekuhlt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, daG das PCM (6) wahrend der Impragnierung 
siedet. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daG das flussige PCM (6) und die darin 
eingetauchte Graphitmatrix (2; 14) gemeinsam erhitzt werden. 



Claims 

1. Method for accumulating heat or cold with the aid of a material which undergoes a phase transition (PCM), char- 
acterized in that the material (6) which undergoes the phase transition is embedded in a matrix (1 4) of compressed, 
expanded graphite, together forming a composite accumulator material, the graphite matrix being produced by 
compressing expanded graphite, in that the phase transition takes place between two solid states of aggregation 
or between a solid and a liquid state of aggregation or between two liquid states of aggregation, and in that the 
graphite matrix (14) without the PCM (6) has a relative density of 75-1500 g/l, and in particular of 75-300 g/l, and 
the amount of PCM (6) which is introduced into the matrix (14) is such that the composite accumulator material 
has a residual porosity of 2-60%, and in particular 5-30%. 

2. Device for accumulating heat or cold with the aid of a material which undergoes a phase transition (PCM), char- 
acterized in that the material (6) which undergoes the phase transition is embedded in a matrix (14) of compressed, 
expanded graphite, together forming a composite accumulator material, the graphite matrix being produced by 
compressing expanded graphite, in that the phase transition takes place between two solid states of aggregation 
or between a solid and a liquid state of aggregation or between two liquid states of aggregation, and in that the 
graphite matrix (14) without the PCM (6) has a relative density of 75-1500 g/i, and in particular of 75-300 g/l, and 
the amount of PCM (6) which is introduced into the matrix (14) is such that the composite accumulator material 
has a residual porosity of 2-60%, and in particular 5-30%. 

3. Method according to Claim 1 , characterized in that the phase transition of the PCM (6) takes place in the temper- 
ature range from -25°C to 150°C. 

4. Composite accumulator material, in particular for a method/system according to one of the preceding claims, having 
a material (6) which undergoes a phase transition and is embedded in a matrix (14) of compressed, expanded 
graphite. 

5. Composite accumulator material according to Claim 4, characterized in that the PCM (6) is water 

6. Composite accumulator material according to Claim 4, characterized in that the PCM (6) consists of a mixture, in 
particular a eutectic or congruently melting mixture, of one or more of the following components: 
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15 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 U 


CaCr6H 2 0 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCt 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KN0 3 


KF4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiN0 3 


LiCI0 3 3H 2 0 


Na 2 SO 4 10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCi 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 N0 3 


Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Acetic acid 


S0 3 2H 2 0 




Acetates 



20 



25 
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7. Composite accumulator material according to Claim 4, characterized in that the PCM consists of a eutectic or 
congruently melting mixture of one or more of the following components: 

paraffins, fatty acids, oligomers, glycols, alcohols, caprylic acid. 

8. Composite accumulator material according to Claim 4, characterized in that the PCM is a clathrate-forming sub- 
stance. 

9. Method for producing a composite accumulator material according to one of the preceding Claims 4 to 8, charac- 
terized in that the PCM (6) is introduced in liquid form into a matrix (2; 14), which is produced by compressing 
expanded graphite, by vacuum impregnation, as a result of the graphite matrix (2; 14) being evacuated and, in the 
evacuated state, being connected to a container (12) holding the liquid PCM (6), so that the liquid PCM (6) is 
sucked into the graphite matrix (2; 14). 

10. Method according to Claim 9, characterized in that the graphite matrix (2; 14), prior to the impregnation, is evac- 
uated to a pressure of less than 10 mbar, in particular to a pressure of less than 10 -2 mbar. 

11 . Method according to Claim 9 or 1 0, characterized in that the PCM (6), prior to the impregnation, is heated to above 
its melting temperature, at most to the evaporation temperature of the PCM. 

12. Method according to one of Claims 9 to 1 1 , characterized in that the graphite matrix (2; 1 4), prior to the impregnation, 
is heated to at most the evaporation temperature of the PCM. 

13. Method according to one of Claims 10 to 12, characterized in that the graphite matrix (2; 14) and the PCM (6) 
together are heated to above the melting temperature and at most to the evaporation temperature of the PCM. 

14. Method according to at least one of Claims 9 to 13, characterized in that the graphite matrix (2; 14), after the 
impregnation in the container (8), remains combined with liquid PCM (6) and is cooled to a temperature above the 
melting temperature of the PCM, preferably to room temperature. 

15. Method for producing a composite accumulator material according to one of the preceding Claims 4 to 8, charac- 
terized in that the PCM (6) is heated in liquid form and the graphite matrix (2; 14) remains immersed therein for a 
certain time, until the liquid PCM has penetrated into the matrix. 

16. Method according to Claim 15, characterized in that liquid PCM (6), with the matrix (2; 14) immersed therein, is 
cooled to above the melting temperature. 

17. Method according to Claim 15 or 16, characterized in that the PCM (6) boils during the impregnation. 

18. Method according to one of Claims 15 to 17, characterized in that the liquid PCM (6) and the graphite matrix (2; 
14) immersed therein are jointly heated. 



9 



EP 0 914 399 B1 



Revendications 



1. Procede pour accumulerde la chaleurou du froid a I'aide d'un materiau passant par une transition de phase (PCM), 
caracterise en ce que le materiau (6) passant par la transition de phase est incorpore dans une matrice en graphite 

5 expanse, compacte, en formant avec elle un materiau composite accumulateur, !a matrice de graphite etant pro- 

duite par compactage de graphite expanse^ en ce que la transition de phase s'effectue entre deux elats solides 
ou entre un etat soiide et un etat liquide ou entre deux etats liquides, et en ce que la matrice de graphite (14) sans 
PCM (6) possede un poids specifique de 75 a 1500 g/l, et en particulier de 75 a 300 g/l, et du PCM (6) est introduit 
dans la matrice (1 4) en une quantite suffisante pour que le materiau composite accumulateur presente une porosite 

10 residuelle de 2 a 60 % et en particulier de 5 a 30 %. 



2. Dispositif pour accumuler de la chaleur ou du froid a I'aide d'un materiau passant par une transition de phase 
(PCM), caracterise en ce que le materiau (6) passant par la transition de phase est incorpore dans une matrice 
en graphite expanse, compacte, en formant avec elle un materiau composite accumulateur, la matrice de graphite 

ts etant produite par compactage de graphite expanse, en ce que la transition de phase s'effectue entre deux etats 

solides ou entre un etat soiide et un £tat liquide ou entre deux etats tiquides, et en ce que la matrice de graphite 
(14) sans PCM (6) possede un poids specifique de 75 a 1500 g/l, et en particulier de 75 a 300 g/l, et du PCM (6) 
est introduit dans la matrice (14) en une quantite suffisante pour que le materiau composite accumulateur presente 
une porosite residuelle de 2 a 60 % et en particulier de 5 a 30 %. 

20 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la transition de phase du PCM (6) s'effectue dans la plage 
de temperatures de -25°C a 150°C. 



4. Materiau composite accumulateur, en particulier pour un procede/systeme selon Tune des revendications proce- 
ss dentes, comportant un materiau (6) passant par une transition de phase, qui est incorpore dans une matrice (1 4) 

en graphite expanse, compacte. 

5. Materiau composite accumulateur selon la revendication 4, caracterise en ce que le PCM (6) est de i'eau. 

30 6. Materiau composite accumulateur selon la revendication 4, caracterise en ce que le PCM (6) est constitue par un 
melange, en particulier par un melange eutectique ou a fusion congruente, d'un ou de plusieurs des composants 
suivants : 



35 



40 



45 



50 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


CaCI«6H 2 0 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCf 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH»3,5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KN0 3 


KF*4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiN0 3 


LiCI0 3 «3H 2 0 


Na 2 SO 4 *10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 Ci 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 -2,5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 NO a 


Zn(N0 3 ) 2 «6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Acide ac6tique 


S0 3 *2H 2 0 




Acetates 



Materiau composite accumulateur selon la revendication 4, caracterise en ce que le PCM est constitue par un 
melange eutectique ou a fusion congruente d'un ou de plusieurs des composants suivants : 
paraffines, acides gras, oligomeres, glycols, alcools, acide caprylique. 



55 



8. Materiau composite accumulateur selon la revendication 4, caracterise en ce que le PCM est une substance for- 
mant des c lath rates. 



9. Procede pour produire un materiau composite accumulateur selon Tune des revendications precedentes 4 a 8, 
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caracterise en ce que le PCM (6) est introduit sous forme liquide, par impregnation sous vide, dans une matrice 
(2 ; 14) qui est produite par compactage de graphite expanse, ceci grace au fait que la matrice de graphite (2 ; 
14) est mise sous vide et est reliee, dans I'etat sous vide, a un recipient (12) contenant le PCM liquide (6), afin 
que le PCM liquide (6) soit aspire dans la matrice de graphite (2 ; 14). 

5 

10. Proced6 selon la revendication 9, caracterise en ce que la matrice de graphite (2 ; 14) est, avant impregnation, 
mise sous vide a une pression interieure a 10 mbar, en particulier a une pression inferieure a 10~ 2 mbar. 

11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que le PCM (6) est, avant impregnation, echauffe au- 
to dela de la temperature de fusion, au maximum jusqu'a la temperature d'evaporation, du PCM. 

12. Precede selon I'une des revendications 9 a 11, caracterise en ce que la matrice de graphite (2 ; 14) est, avant 
impregnation, echauffee au maximum jusqu'a la temperature d'evaporation du PCM. 

is 13. Precede selon I'une des revendications 10 a 12, caracterise en ce que la matrice de graphite (2 ; 14) et le PCM 
(6) sont echauffes ensemble au-dela de la temperature de fusion, au maximum jusqu'a la temperature d'evapo- 
ration, du PCM. 

14. Precede selon Tune au moins des revendications 9 a 13, caracterise en ce que la matrice de graphite (2 ; 14), 
20 apres Timpregnation dans le recipient (8), reste reliee au PCM liquide (6) et est ref roidie jusqu'a une temperature 

superieure a la temperature de fusion du PCM, de pr6f erence jusqu'a la temperature ambiante. 

15. Precede pour produire un materiau composite accumulateur selon I'une des revendications prececlentes 4 a 8, 
caracterise en ce que le PCM (6) sous forme liquide est chauffe et la matrice de graphite (2 ; 14) demeure un 

25 certain temps immergee dans ce dernier, jusqu'a ce que le PCM liquide ait penetre dans la matrice. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le PCM liquide (6), avec la matrice (2 ; 14) qui y est 
immergee, est refroidi jusqu'audessus de la temperature de fusion. 

30 17. Precede selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que le PCM (6) bout pendant impregnation. 

18. Precede selon I'une des revendications 15 a 17, caracterise en ce que le PCM liquide (6) et la matrice de graphite 
(2 ; 14), immergee dans ce dernier, sont chauffes conjointement. 
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Fig. 2 
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Fig- 4 
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